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SUBSTRAT, NOTAMMENT SUBSTRAT 
PROPRIETE PHOTOCATALYTIQUE 
PROTECTRICE. 



VERRIER, PORTANT UNE COUCHE A 
REVETUE D'DNE COUCHE MINCE 



La pr^sente invention conceme les siibstrats tels 
que les substrats en verre, en mat^riau vitroceramique ou 
en matiere pLastique qui ont §t6 munis d'un 
rev§tetnent a propriety photocatalytique pour leur conf§rer 
une fonction dite anti-salissures ou auto-nettoyante . 

Une application importante de ces substrats 
conceme des vitrages, qui peuvent §tre d' applications tr§s 
diverses, des vitrages utilitaires aux vitrages utilises 
dans I'^lectrom^nager, des vitrages pour vShicules aux 

vitrages pour batiments . 

Elle s' applique aussi aux vitrages r^f 16chissants 
du type miroir (miroir pour habitations ou rStroviseur de 
v^hicule) et aux vitrages opacifies du type allege. 

L' invention s' applique aussi, sirailairement , aux 
substrats non transparents , comme des substrats de 
c^ramique ou tout autre substrat pouvant notamment atre 
utilise comme materiau architectural (mStal, carrelages„.) . 
Elle s' applique de preference, quelle que soit la nature du 
substrat, a des substrats sensiblement plans ou l^ggrement 

bomb6s . 

Les revgtements photocatalytiques ont d^j^ 6t6 
6tudi6s, notamment ceux ^ base d'oxyde de titane 
cristallis^ sous forme anatase. Leur capacity a degrader 
) les salissures d'origine organique ou les micro-organismes 
sous I'effet de rayonnement U.V. est trSs int^ressante . 
lis ont aussi souvent un caractSre hydrophile, qui permet 
l'6vacuation des salissures tnin^rales par projection d'eau 
ou, pour les vitrages exterieurs, par la pluie. 



Ce type de revetetnent a.ux proprietes anti- 
salissures, bactericides, algicides, a dej^ ete decrit, 
notamment dans le brevet wo 97/10186, qui en decrit 
plusieurs modes d'obtention. 
5 Si elle n'est pas protegee, la couche H propriety 

Photocatalytique subit, au cours du temps, une usure qui se 
manifests par une perte de son activity, une perte des 
qualit€s optiques de la structure (apparition d'un flou, 
d'une coloration), voire m€me par une delamination de la 
10 couche . 

Si I'on diminue I'epaisseur de la couche a 
propri^tg photocalytique, la coloration susceptible 
d'apparaitre lors d'une alteration partielle de cette 
demiere sera moins intense et la variation de couleur sera 
15 moindre au cours du teir^s. Cependant, cette diminution de 
I'epaisseur sera au detriment de la performance de la 
couche . 

II est done necessaire d' assurer une protection 
mScanigue et chimique de la couche, I'epaisseur de" la 
20 couche protectrice devant Stre fine afin que la couche a 
propriety photocalytique conserve pleinement sa fonction. 

On connalt par la deraande de brevet europeen EP- 
A-0 820 967 un gl^ment anti-bu^e comprenant un substrat 
transparent, un film transparent d'.un photocatalyseur form6 
5 sur le . substrat. transparent, et-un f ilm d' oxyde mingral 
poreux transparent formg sur le film de photocatalyseur et 
ayant une surface presentant une propriety hydrophile. 

On connait egalement par le brevet japonais JP 
2002 047 032 un proc^de de fabrication d'un substrat revgtu 
) d'une membrane photocatalytique qui comprend les etapes 
consistant a Staler des nanoparticules de TiO^ a structure 
crxstalline anatase et de 5-10 nm a I'aide d'un pistolet de 
pulverisation, a chauffer et a deposer par pulverisation 
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cathodique une membrane de SiOa recouvrant las particules 
de TiOn . 

Aucune de ces structures ne donne satisfaction, 
la premiere en raison de la nature poreuse du revetement 

5 protecteur, lequel en raison de la presence de pores, 
n' assure pas une protection suf f isante de la couche ^ 
propriete catalytique, et la seconde en raison d'un taux 
insuffisant de raatiere photocatalytique, laquelle ne forme 
pas une couche continue. 

10 La pr€sente invention apporte une solution ^ ce 

probleme . 

Elle a en effet d'abord pour objet une structure 
comprenant un substrat port ant, sur au moins une partie de 
sa surface, une couche a propriete photocatalytique, anti- 

15 salissures, & base de dioxyde de titane (TiOa) , 
caracterisee par le fait que ladite couche k propri6t^ 
photocatalytique est rev§tue par une couche mince Sl teneur 
en silicium et en oxygdne, a pouvoir couvrant, non poreuse, 
apte a assurer une protection mecanique et chimique de la 

20 couche photocatalytique sous-jacente en maintenant 
1' activity photocatalytique de TiOa . 

De preference, ladite couche mince a teneur en 
silicium et en oxygene est presente sous la forme d'un film 
continu. En particulier, ladite couche mince se presente 

25 avantageusement sous la forme d'un film epousant les 
rugosites de surface de la couche ^ propriete 
phot ocataly t ique sous - j acent e . 

La couche mince Sl teneur en silicium et en 
oxygene est notamment une couche d' au moins un compose du 

30 silicium et de 1' oxygene choisi parmi SLO2, SiOC, SiON, 
SiOx avec x<2, et SiOCH, SiO^ 6tant part iculidrement 
pr^f §rg • 

Conformfiment a une variante int^ressante de la 
structure selon la presente invention, la couche mince a 
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teneur en siliciura et en oxygene est une couche d'au moins 
un compose du silicium et de I'oxygSne auquel est associg 
au moins un compost choisi parmi AlaOa et ZrOz, un tel 
compose apportant une inertie chimique et renfor<?ant la 
resistance a 1' hydrolyse . On peut souligner le r61e 
d'AlaOa, c^ldbre oxyde inerte qui augmente la tenue 

chimique de 1 ' ensemble . 

Le rapport atomique {Al et/ou Zr) /Si n' est 
gen^ralement pas sup^rieur k 1, le rapport Al/Si gtant 
avantageusement compris entre 0,03 et 0,5, en particulier 
entre 0,05 et 0,1, et le rapport Zr/Si, entre 0,05 et 0,4. 

La couche mince & teneur en silicium et en 
oxygSne peut avoir une gpaisseur d'au plus 15 nm, notararaent 
d'au plus 10 nm, en particulier d'au plus 8 nm, etant de 
preference d'au plus 5 nm ou environ 5 nm, en particulier 
de 2 ci 3 nm . 

Ladite couche mince apporte un effet lubrifiant 
et a tin rdle mecanique. Elle ameliore la tenue a la ra^yure 

et a 1' abrasion. 

Cette plus grande resistance mecanique et eette 
meilleure tenue chimique ne sont cependant pas obtenu^s au 
detriment d'une baisse d' activity photocatalytique . En 
effet, alors que I'on pouvait s'attendre a ce que 
1' activity photocatalytique finalement obtenue de la couche 
a base de TiOa soit diminuge du fait du masquage de celle- 
ci par la sur-couche de SiOz, cette activity 
photocatalytique est conserv^e et m§me am^liorSe ; en 
effet, les salissures," dilutes dans un filin iini forme de 
SiOa du fait du caractdre hydrophile de ce dernier, sont 
30 plus aisement detruites par TiOz. 

La couche a base de di oxyde de titane est 
constitute par du TiOa seul ou par du TiOz dope par au 
moins un dopant choisi notamment parmi N ; les cations 
pentavalents tels que Nb, Ta, V ; Fe ; et Zr. Cette couche 
a base de Ti02 peut avoir ete deposee par un precede sol- 
gel, ou par un. procede de pyrolyse notamment en phase 
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gazeuse, ou par pulverisation cathodique, a temperature 
ambiante, sous vide, le cas echeant assistee par champ 
magnet ique et/ou faisceau d'ions, avec utilisation d'une 
cible metallique ou TiOx avec x<2 et d'une atmosphere 
5 oxydante, ou avec utilisation d'une cible TIO2 et d'une 
atmosphere inerte, le TiO^ produit par la pulverisation 
cathodique pouvant avoir ete ensuite soumis a un traitement 
thermique afin de se presenter a I'etat cristallise sous 
une forme photocatalytiquement active. 

couche mince a teneur en silicium et en 
oxygene a en particulier ete deposee par pulverisation 
cathodique, a temperature ambiante, sous vide, le cas 
echeant assistee par champ magnetique et/ou faisceau 
d'ions, avec utilisation d'une cible de Si dope Al (8% 
atomique) sous atmosphdre Ar + O2 a une pression de 0,2 Pa. 

La structure selon la presente invention peut 
comporter, immediatement au-dessous de la couche k base de 
TiOa, une sous -couche presentant une structure 
cristallographique ayant perrais une assistance k la 
cristallisation par croissance heteroepitaxiale dans la 
forme anatase de la couche superieure a base de TiOa, 
notararaent constituee de ATiOa, A designant le baryum ou le 
strontium. L'epaisseur de cette sous-couche n'est pas 
critique ,- elle peut par exemple atre comprise entre 10 nm 
25 et 100 nm. 

Le STibstrat est constitue par exemple par une 
plaque, plane ou k faces courbes ou cintrees, de verre 
monolithique ou feuillete, de materiau vitroceramique ou 
d'une matiere thermoplastique dure, telle que le 
polycarbonate, ou encore par des fibres de verre ou de 
vitroceramique, lesdites plaques ou lesdites fibres ayant, 
le cas echeant, re^u au moins une autre couche 
fonctionnelle, avant 1 ' application de la couche a base de 
Ti02 ou d'une couche d' assistance a la cristallisation par 
croissance heteroepitaxiale de cette dernidre. (Dans le 
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cas de plus d'une couche, on peut parler ^galement 
d' empilement ou de couches). 

Les applications des plaques ont ete evoquees ci- 
dessus. Quant aux fibres, on peut citer leur application a 
5 la filtration de I'air ou de I'eau, ainsi que des 
applications bactericides . 

La ou les autres couches f onctionnelles sont 
choisies parmi les couches ^ f onctionnalite optique, les 
couches de controle thermique, les couches conductrices , 
10 ainsi que, dans le cas oH le substrat est en verre ou en 
materiau vitroceraraique, les couches faisant barriSre ^ la 
migration des alcalins du verre ou du materiau 
vitrocSramique . 

Les couches i. f onctionnalitS optique '^kont 
15 notanraent des couches anti-reflet, de filtration: de 
rayonnement lumineux, de coloration, diffusante, etc, • On 
peut citer les couches de Si02/ Si3N4/ Ti02, Sn02/ ZnO. 

Les couches de controle thermique sont notarament 
les couches de contr61e solaire, ou les couches dites bas- 
20 emi s s i ve s , > 

Les couches conductrices sont notarament ••••les 
couches chauff antes, d'antenne ou an t i - s tatiques , parmi ces 
couches, on peut compter les r^seaux de fils conducteurs . 

Dans le cas ou le substrat est en verre ou 

25 materiau vitroceramique, au moins une couche f onctionnelle 
faisant barriere si la migration des alcalins du verre ou du 
materiau vitroceramique peut §tre disposee au-dessous de la 
couche a propriete photocatalytique ou au-dessous de la 
sous-couche d' assistance k la cristallisation de celle-ci, 

30 si une telle sous-couche est prSvue. Les autres couches 
f onctionnelles ( a f onctionnalite optique, de contrdle 
thermique, couches conductrices) lorsqu'elles sont 
presentes se trouvent au-dessus de la ou des couches 
barriSre • 

35 La migration des alcalins est susceptible de 

resulter de 1 ' application de temperatures exc6dant 600°C. 
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De telles couches formant barriere a\ix alcalins pendant des 
traiteraents thermiques ulterieurs sont connues, et on peut 
citer les couches de Si02, SiOC, SiOxNy, Si3N4, d'epaisseur 
par exemple d'au moins 5 ou 10 nm, dans de nombrexix cas 
5 d'au moins 50 nm, comme decrit dans la demande 
Internationale PCT WO 02/24971. 

A titre d' exemple, on peut mentionner les 
substrats en verre ou en materiau vitroceramique, notamment 
de type plaques, ayant regu une couche faisant barriere a 
10 la migration des alcalins du verre ou du materiau 
vitroceramique, puis une mono-, bi- ou tricouche a 
f onctionnalite optique • 

La prSsente invention a egalement pour objet un 
precede de fabrication d'une structure telle que d^finie 
15 ci-dessus, caract§ris6 par le fait que I'on depose sur un 
substrat de verre ou de materiau vitroceramique ou de 
matiere plastique dure de type polycarbonate, de type 
plaque, ou sur des fibres de verre ou de vitroceramique, 
une couche de TiOa eventuellement dope que I'on soumet k un 
20 traitement thermique pour lui conf^rer une propriete 
photocatalytique dans le cas ou celle-ci n'est pas apportee 
par les conditions utilisees pour son d§p6t, puis que I'on 
depose sur ladite couche a propriety photocatalytique une 
couche mince a teneur en silicium et en oxygdne telle que 
25 d^finie ci-dessus. 

En particulier, on effectue successivement le 
depot d'une couche de TiOa et celui de la couche mince k 
teneur en silicium et en oxygene a temperature ambiante, 
par pulverisation cathodique sous vide, le cas 6cheant 
30 assistee par champ raagnetic[ue et/ou faisceau d'ions, dans 
la ra§me enceinte, les conditions etant les suivantes : 
- pour le d6p6t de la couche k base de Ti02, 
alimentation en mode Sl courant continu ou en courant 
alternatif sous une pression de 1-3 mbar, et sous 
35 atmosphere d'oxygSne + gaz inerte (argon), a partir 

d'une cible de Ti ou TiOx/ x = 1,5 a 2 ; 
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- pour le d§p6t de la couche k teneur en silicium et en 
oxygSne, une alimentation en mode a courant alternatif 
sous une pression de 0,1 a 1 Pa et une atmosphere Ar + 
O2 a partir d'une cible S forte teneur en silicium, 
5 le dep6t de la couche de Ti02 etant eventuellement precede 
par le depot d'une sous-couche d' assistance §l la 
cristallisation par croissance epitaxiale dans la forme 
anatase de la couche de TiOa. 

Les conditions d'un dep6t d'une couche Sl teneur 
10 en silicium et en oxygene qui n'est pas poreuse sont 
connues de I'homme du metier, etant notamment des 
conditions de basse pression et de forte puissance 
(diagramme de Thornton) . 

Dans le cas ou I'on realise le revStement d'un 
15 substrat en verre ou en mat^riau vitroceramique, on: peut 
pr^voir qu'avant 1' application de la couche de TiOa oil de 
la sous-couche associ^e Sl celle-ci, on depose sur le 
substrat au moins une couche formant barridre ^ la 
migration des alcalins presents dans le verre ou' le 
20 matSriau vitrocSramique , tm recuit ou une trempe pouAj^ant 
alors etre effectu6 apr^s le dep6t de la couche de TiOa et 
de la couche mince a base de silicium qui la recouvre Sl une 
temperature comprise entre 250**C et 550°C, de preference 
entre 350^C et 500°C pour le recuit, et ^ une temperature 
25 d'au moins 6 00^*0 pour la trempe. 

On peut egalement prevoir selon 1' invention 
qu'apres 1 ' application eventuelle d'au moins une . .couche, 
formant barriere a la migration des alcalins et qu'avant 
1' application de la couche de TiOa ou de la sous-couche 
30 associee S celle-ci, on d§pose au moins une couche 
f onctionnelle choisie parmi les couches ^ fonctionnalitS 
optique, les couches de controle thermique et les couches 
conductrices, lesdites couches f onctionnelles etant 
avantageu semen t deposees par pulverisation cathodique, sous 
35 vide, le cas echeant assistee par champ magnet ique et/ou 
faisceau d'ions. 
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La presente invention porta ^galement sur un 
vitrage simple ou multiple en particulier pour 1' automobile 
ou le batiment, comprenant sur au moins une face, une 
structure selon 1' invention, telle que definie ci-dessus, 
5 ladite face etant notamment celle orientee vers 
I'exterieur, mais pouvant 6galement etre celle orientee 
vers I'interieur. 

Les faces de ces vitrages qui ne pr^sentent pas 
la structure de la presente invention peuvent comporter au 
10 raoins une autre couche f onctionnelle . 

De tels vitrages trouvent leur application corame 

vitrage « auto -net toyants notamment anti--buee, anti-- 
condensation et anti-salissures, notamment vitrage pour le 
bStiment du type double -vitrage, vitrage pour vehicule du 

J5 type pare-brise, lunette arri^re, vitres lat^rales 
d' automobile , retroviseur, vitrage pour train, avion, 
bateau, vitrage utilitaire comme verre d'ac[uarium, vitrine, 
serre, d' ameublement interieur, de mobilier urbain 
(abribus, panneau publicitaire.,.) , miroir, Scran de systeme 

20 d'affichage du type ordinateur, television, telephone, 
vitrage Slectrocommandable comme vitrage Slectrochrome, k 
cristaux liquides, electroluminescent, vitrage 

photovoltaique . 

Les exemples suivants illustrent la presente 

25 invention sans toutefois en limiter la portee . 

Exemples la et lb (de 1' invention) : Empilement 
verre/Si02 ; Al/TiQ 2 /Si0 2 ; Al 

30 Sur une plaque de verre d'une Spaisseur de 4 mm, 

on a effectue le dSp6t des couches successives suivantes : 
une sous -couche de SiOa dope Al de 15 0 nra 
d'epaisseur ; 
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une couche de TiOa de 100 nm d'epaisseur (Exemple la) 

ou de 20 nm d' epaisseur (Exemple lb) ; et 

une sur-couche de Si02 dope Al de 2 nm d'epaisseur. 

La sous-couche de Si02:Al est deposee a partir 
5 d^une cible Si:Al (8 at% d * aluminium) avec une puissance de 
2 000W, avec les debits gazeux suivants : 15 seem Ar et 15 
seem O2 et sous une pression de 2 x 10"^ mbar. 

La couche de TiOa est deposee a partir d'une 
cible TiOx avec une puissance de 2000W, avec les debits 
10 gazeux suivants : 20 0 seem Ar et 2 seem Q2 et sous une 
pression de 23 x 10"^ mbar. 

La surcouche de Si02:Al est deposee a partir 
d'une cible Si:Al (8 at% Al) avec une puissance de IQOOW, 
avec les debits gazeux suivants : 15 seem Ar et 15 seem O2 
15 et sous une pression de 2 x 10"'^ mbar. 

Exemples 2a et 2b (eomparatif s ) : 
Empilement verre/SiQ 2 jAl/TiOa 

> 

20 On a fabriqu§ les m§mes empilemehts qu'aux Exemples la 

et lb, except^ que la sur-couche de Si02:Al a et6 omise* 

Exemple 3 (eomparatif) : 

Empilement verre/Si02 : Al/Ti0 2 /Si 3N4 ;Al 

25 

On a fabric[u€ le m§me empilement qu'& 1' Exemple 
la, except^ qu'a la place de la surcouche de Si02:Al/ on a 
depose une surcouche de Si3N4:Al d'^une epaisseur egaleraent 
de 2 nm Sl partir d'une cible Si:Al (8 at%Al) avec une 
30 puissance de lOOOW, avec les debit gazeux suivants : 18 
seem Ar et 12 seem N2 et sous une pression de 2 x 10""^ mbar. 

Exemple 4 : Tenue au test Opel 



35 On a observe une forte amelioration de la tenue 

au test Opel (frottement sec de la surface de 

1' empilement a I'aide d'un tampon de feutre) lorsque I'on 



1 er aepoT 



11 

passe de 1 ' empilement de I'Exeraple 2a a 1 ' empilement de 

I'Exemple la. 

AucTin changement n'est obseDrve lorsc[ue I'on passe 

de 1' empilement de I'Exemple 2a a 1' empilement de I'Exemple 
5 3 . 

Par ailleurs, avant et aprds le test Opel ci- 
dessus, on a 6value 1' activity photocatalytique de la 
couche de TiOa de chacun des empilements des Exemples la, 
2a et 3/ selon le test de photod^gradation de I'acide 

10 stSarique suivi par transmission infrarouge, dScrit dans la 
demande Internationale PCT WO 00/75087. 

Les r^sultats sont rassetnbles dans le Tableau I • 
Dans ce tableau figurent #galement la variation 
colorimetrique en reflexion c6te couche due au test Opel 

15 (AE) , le flou induit par le test Opel, et 1' observation de 
la couche quant Sl sa delamination aprSs le test Opel . 



TABLEAU I 



Exemple 


TAS (cm"^,min"^) 


AE 


Flou 
(%) 


Delami- 
nation 


Avant 
test 
Opel 


Apres 
test 
Opel 


la (invention) 


59 X 10'^ 


41 X 10*"^ 


2, 0 


0,5 


non 


2a (comparatif ) 


54 X 10'^ 


25 X 10'^ 


9/3 


9,3 


oui 


3 (comparatif) 


40 X 10'^ 


15 X 10"^ 


10, 0 


12 


oui 



20 

EXEMPLE 5 : Test Taber 

On a observe une amelioration de la tenue au 
test Taber (tenue a 1' abrasion = resistance au passage 
25 d'une meule abrasive) lorsque I'on passe de I'empilement de 
1' Exemple 2b a I'erapilement de I'Exeraple lb. 

La couche de 1' Exemple 2b est delaminee apres 500 
tours au test Taber. Pour I'empilement de 1' Exemple lb, on 
observe 0,8% de flou apres 200 tours au test Taber et 2% de 
30 flou apres 500 tours au test Taber. 
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EXEMPLE 6 : Test BSN 

On a observe une amelioration de la tenue au 
5 test BSN (brouillard salin neutre) lorsque I'on passe de 
1 ' empilement de I'Exemple 2a k 1 ' empilement de I'Exemple 
la « 
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RE VEND I CAT IONS 

5 1 - Structure comprenant un substrat portant, sur 

au tnoins une partie de sa surface, lone couche a propriete 
photocatalytique , anti-salissures , a base de dioxyde de 
titane (Ti02) / caracterisee par le fait que ladite couche a 
propriete photocatalytique est revStue par une couche mince 

10 a teneur en silicium et en oxygene, a pouvoir couvrant, non 
poreuse, apte a assurer une protection mScaniqfue et 
chimique de la couche photocatalytique sous-jacente en 
tnaintenant 1' activity photocatalytique de Ti02. 

2 - Structure selon la revendication 1, 
15 caracterisee par le fait que ladite couche mince a teneur 

en silicium et en oxygSne est presente sous la forme d'un 
film continu. 

3 - Structure selon I'une des revendi cat ions 1 et 

2, caracterisee par le fait que ladite couche mince a 
20 teneur en silicium et en oxygene se presente sous la forme 

d'un film epousant les rugosites de surface de la couche a 
propriete photocatalytique sous- jacente . 

4 - Structure selon I'une des revendications 1 a 

3 , caracterisee par le fait que la couche mince a teneur en 
25 silicium et en oxygene est une couche d'au moins un compos6 

du silicium et de 1' oxygene choisi parmi SxQ^t SiOC, SiON, 
SiOx avec x<2, et SiOCH. 

5 - Structure selon I'une des revendications 1 S 

4, caracterisee par le fait que la couche mince a teneur en 
30 silicium et en oxygene est une couche d'au moins un compose 

du silicium et de I'oxygSne auquel est associe au moins un 
compose choisi parmi AI2O3 et Zr02 . 

6 - Structure selon la revendication 5, 
caracterisee par le fait que le rapport atomique (Al et/ou 

35 Zr) /Si n'est pas superieur a 1. 

7 - Structure selon I'une des revendications 5 et 
6, caracterisee par le fait que le rapport Al/Si est 
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compris entre 0,03 et 0,5, en particulier entre 0,05 et 
0,1. 

8 - Structure selon I'une des revendications 5 k 

7, caracterisee par le fait que le rapport Zr/Si est 
5 compris entre 0,05 et 0,4. 

9 - Structure selon I'une des revendications 1 §l 

8, caracterisee par le fait que la couche mince a teneur en 
silicium et en oxygene a une epaisseur d'au plus 15 nm, 
notamment d'au plus 10 nm, et en particulier d'au plus 8 

10 nm, gtant de preference d'au plus 5 nm ou environ 5 nm, en 
particulier de 2 a 3 nm, 

10 - Structure selon I'une des revendications 1 a 

9, caracterisee par le fait que la couche a base de dioxyde 
de titane est constitute par du Ti02 seul ou par du TiOa 

15 dop6 par au moins un dopant choisi notamment parmi N ; les 
cations pentavalents tels que Nb, Ta, V ; Fe ; et Zr . 

11 - Structure selon I'une des revendications 1 a 

10, caracterisee par le fait que la couche a base dq'^^TiOs a 
ete deposSe par un precede sol -gel, ou par un prooede de 

20 pyrolyse notamment en phase gazeuse, ou par pulverisation 
cathodique, Sl temperature ambiante, sous vide, le cas 
echeant assistee par champ magnttique et/ou faisceau 
d'ions, avec utilisation d'une cible metallique ou TiOx 
avec x<2 et d'une atmosphere oxydante, ou avec utilisation 

25 d'une cible Ti02 et d'une atmosphere inerte, le Ti02 produit 
par la pulverisation cathodique pouvant avoir ete ensuite 
soumis ^a un traitement thermique af in de se presenter a 

I'etat cristallise sous une forme photocatalytiquement 
active . 

30 12 - Structure selon I'une des revendications 1 a 

11, caracterisee par le fait que la couche mince a teneur 
en silicium et en oxygene a ete deposte par pulverisation 
cathodique, a temperature ambiante, sous vide, le cas 
echeant assistee par champ magnetique et/ou faisceau 

35 d'ions, avec utilisation d'une cible de Si dope Al (8% 
atomique) sous atmosphere Ar + O2 a une pression de 0,2 Pa. 
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13 - Structure selon I'lone des revendications 1 S 
12, caract^risSe par le fait gu'elle comporte, 
immediatement au-dessous de la couche a base de Ti02/ une 
sous-couche pr^sentant une structure cristallographique 

5 ayant perrais une assistance ^ la cristallisation par 
croissance heteroepitaxiale dans la forme anatase de la 
couche supSrieure H base de TiOa, notamraent constitute de 
ATiOs/ A designant le baryum ou le strontium. 

14 - Structure selon I'une des revendications 1 a 
10 13^ caracterisee par le fait que le substrat est constitue 

par une plaque, plane ou a faces courbes ou cintrees, de 
verre monolithique ou feuillete, de materiau vitroceramique 
ou d'une matiere thermoplastique dure, telle que le 
polycarbonate, ou encore par des fibres de verre ou de 

15 vitroceramique, lesdites plaques ou lesdites fibres ayant, 
le cas echeant, regu au moins une autre couche 
f onctionnelle, avant 1 ' application de la couche a base de 
Ti02 ou d'une couche d' assistance a la cristallisation par 
croissance heteroepitaxiale de cette derniere. 

20 15 - Structure selon la revendication 14, 

caract6ris6e par le fait que la ou les autres couches 
fonctionnelles sont. choisies parmi les couches S. 
fonctionnalitS optique, les couches de contrSle thermique, 
les couches conductrices, ainsi que, dans le cas oil le 

25 substrat est en verre ou en materiau vitroceramique, les 
couches faisant barriere a la migration des alcalins du 
verre ou du materiau vitroceramique . 

16 - Procedt de fabrication d'\me structure telle 
que definie a I'une des revendications 1 15, caracterise 

30 par le fait que I'on depose sur un substrat de verre ou de 
materiau vitroceramique ou de matiere plastique dure de 
typ^ polycarbonate, de type plaque, ou sur des fibres de 
verre ou de vitroceramique, une couche de TiOa 
event uellement dope que I'on soumet S un traitement 

35 thermique pour lui conferer une propritte photocatalytiqpae 
dans le cas oii celle-ci n'est pas apportSe par les 
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conditions utilis6es pour son dep6t, puis que I'on depose 
sur ladite couche a preprints photocatalytique une couche 
tnince k teneur en silicium et en oxygSne telle que d^finie 
§L I'une des revendications 1 S 9 . 

17 - Procid6 selon la revendication 16, 
caract^risg par le fait que I'on effectue successivetnent le 
d§p6t d'une couche de Ti02 et celui de la couche mince a 
teneur en silicium et en oxygSne a temperature ambiante, 
par pulverisation cathodique sous vide, le cas 6ch€ant 
assist^e par champ magnetique et/ou faisceau d'ions, dans 
la m§me enceinte, les conditions 6tant les suivantes : 

- pour le d6p6t de la couche a base de Ti02, 
alimentation en mode a courant continu ou en courant 
alternatif sous une pression de 1-3 mbar, et sous 
atmosphere d'oxygene + gaz inerte (argon), a partir 
d'une cible de Ti ou TiOx, x = 1,5 a 2 ; 

- pour le dep6t de la couche & teneur en silicium et en. 
oxygene, une alimentation en mode & courant alternatif 
sous une pression de 0,1 a 1,0 Pa et une atmosphere Ar^ 
+ O2 a partir d'une cible a forte teneur en silicium ; 

le d6p6t de la couche de Ti02 etant eventuellement precede 
par le dep6t d'une sous-couche d' assistance a la 
cristallisation par croissance epitaxiale dans la forme 

anatase de la couche de TiOa. 

18 - Procedg selon I'une des revendications 16 et 
17, dans lequel on realise le revetement d'un substrat en 
verre ou en materiau vitroceramique , caracterise par le 
fait qu'avant 1 ' application de la couche de TiOa ou de la 
sous-couche associee a celle-ci, on depose sur le substrat 
30 au moins une couche forraant barriSre h la migration des 
alcalins presents dans le verre ou le matSriau 
vitroceramique, un recuit ou une trentpe pouvant alors Stre 
effectue aprSs le dep6t de la couche de TiOa et de la 
couche mince a base de silicium qui la recouvre k une 
35 temperature comprise entre 2 50»C et 550 °C, de preference 
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« 

eixtre 350«C et SOO^C pour le recuit, et Sl une temperature' 
d'au moins 600 °C pour la trempe. 

19 - Precede selon I'une des revendications 16 a 
18 , caracterise par le fait qu'aprds 1' application 
eventuelle d'au moins une couche formant barriSre k la 
migration des alcalins et qu'avant 1' application de la 
couche de TiOa ou de la sous -couche associee a celle-ci, on 
depose au moins une couche f onctionnelle choisie parmi les 
couches a f onctionnalite optique, les couches de controle 
thermique et les couches conductrices, lesdites couches 
f onctionnelles 6tant avantageuseraent deposSes par 
pulverisation cathodique, sous vide, le cas echeant 
assistSe par champ magnetique et/ou faisceau d'ions. 

20 - Vitrage simple ou multiple, en particulier, 
pour 1' automobile ou le bStiment, comprenant sur au raoins 
une face respectivement , une structure telle que definie a 
I'une des revendications 1 a 15, ladite face etant 
notamment celle orientee vers I'extgrieur, mais pouvant 
egalement Stre celle orientee vers l'int6rieur. 
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